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1. INTRODUZIONE. 


Negli Insetti Emitteri Eterotteri si trovano apparati odoriferi che 
secernono sostanze protettive di offesa e di difesa. Negli adulti le tre 
categorie di organi sono: 1) l'apparato odorifero metatoracico; 2) le 
glandole di Brindley; 3) le glandole ventrali toraco-addominali. Nelle 
forme giovanili (neanidi) degli Eterotteri esistono glandole dorso-addo- 
minali destinate generalmente a scomparire con la muta imaginale ; esse 
tuttavia permangono, talora ridotte di numero, nelle imagini di numerosi 
Eterotteri e talora sono destinate addirittura a svilupparsi considerevol- 
mente, dopo l’ultima muta, nel maschio. 

L'apparato odorifero metatoracico sbocca alla superficie del corpo 
frequentemente nel metasterno e sui margini delle cavità articolari meta- 
coxali ; è presente in quasi tutti gli Eterotteri. 

Le glandole di Brindley pari, dorsali, si trovano alla base dell'addo- 
me presso il bordo laterale; sono presenti nei Reduvidae s. l. e nei Pa- 
chynomidae. Esse si aprono all'esterno in una regione che sembra ap- 
partenere al metatorace. 

Le glandole ventrali toraco-addominali sono costituite da un paio di 
invaginazioni sacciformi della membrana toraco-addominale. Esse sono 
presenti in tre sottofamiglie di Reduvidi e cioè nei Phymatimae, Elasmo- 
deminae e Holoptilinae (Carayon 1962). 

Numerosi autori si sono occupati dell'anatomia di tali apparati nei 
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vari gruppi di Emitteri Eterotteri e recentemente Carayon (1962) ha 
riassunto l'argomento con l'apporto di numerosi dati nuovi. 
L'emissione di sostanze odorose da parte degli Emitteri Eterotteri 
ha fatto oggetto di osservazioni e ricerche fin dal secolo scorso (vedi ad 
es. Carius 1860), ma solo negli ultimi anni la ricerca chimica è stata con- 
dotta con la dovuta profondità ed ha portato alla conoscenza esatta di 
costituenti delle secrezioni protettive (Butenandt e Coll, 1961, 1964; 
Park e Coll., 1962; Schildknecht e Coll, 1962, 1964; Remold 1963; 
Yamamoto e Coll., 1964; Devakul e Coll., 1964; Pinder e Coll., 1965: 
Gilby e Coll, 1965). Una prima sommaria sintesi delle conoscenze è 
stata pubblicata da Roth e Eisner 1962: in tale lavoro venivano ripor- 
tati 1 dati della letteratura per 7 specie di Emitteri con la conoscenza 
complessiva di 6 sostanze facenti parte delle loro secrezioni difensive. 


2. RICERCHE PERSONALI. 


Nelle ricerche sulle secrezioni degli Insetti che noi, isolatamente o 
in gruppi di lavoro di varia costituzione, perseguiamo da molti anni, 
abbiamo fatto oggetto di indagine anche alcune specie di Emitteri Eterot- 
teri raccolti da due di noi (M. P. e A. B.) in vari viaggi di ricerca in 
Africa. In tali occasioni, reperite le specie, sono stati raccolti gli indi- 
vidui per la ricerca ed eseguite localmente le prime preparazioni di 
estratti o di veleni puri per il successivo studio chimico. Tali materiali 
sono stati generalmente conservati in frigorifero e trasportati in Europa 
in condizioni di refrigerazione. La successiva ricerca chimica è stata 
condotta integralmente in Italia. 

Le specie che abbiamo studiato e sulle quali si riferisce nella pre- 
sente nota, sono elencate nella Tab. 1. In essa si riportano anche le loca- 
lità di provenienza e il tipo di estratto o soluzione di veleno preparato 
per il successivo studio chimico. Altre specie di Emitteri Eterotteri sono 
state raccolte, ma lo studio non è ancora ultimato. 

Sull’attività tossica delle secrezioni difensive di tali specie abbiamo 
constatato l’efficacia in saggi estemporanei condotti in Africa su varie 
specie di Insetti locali. A tale scopo gli Insetti venivano rinchiusi in am- 
bienti confinati nei quali era stato emesso il secreto dall’Eterottero 
appositamente stimolato e si constatavano le manifestazioni tossiche 
rispetto ai controlli. 
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TABELLA 1. 
Specie Località di provenienza Tipo di estratto 
Fam. COREIDAE. 
Leptocoris apicalis Wes- | Congo: Stanleyville. — estratto etereo în ۔وغ‎ 
twood. to. 
Fam. PENTATOMIDAE. 
Tessaratoma aethiops Repubblica Centro Afri- | — soluzione eterea del 
Dist. cana: zona di La Ma- veleno puro di neani- 
boké-M’ Baiki. di. 
— soluzione eterea del 
veleno puro di adulti. 
— estratto etereo in toto 
di neanidi e di adulti. 
Fam. PLATASPIDAE. 
Ceratocoris cephalicus | Congo: Stanleyville. — estratto etereo in to- 
Montandon. to. 
Fam. CYDNIDAE. 
Macroscytus sp. Repubblica Centro Afri- | — lavaggio etereo degli 
cana: zona di La Ma- adulti con stimolazio- 
boké-M’ Baiki. ne per pochi secondi. 








Per alcune specie, in particolare Tessaratoma aethiops Dist., si è 
constatato anche dolore acuto sulla pelle colpita dagli spruzzi del secreto 
difensivo ; piccolissime trazioni dello spruzzo negli occhi hanno provo- 
cato dolori fortissimi ^. 

La ricerca chimica che è stata condotta, come si riferisce nei capitoli 
3 e 4, con la metodiche più moderne, ci ha dato i risultati riportati per 
ogni specie esaminata. 


1 Nella Repubblica Centroafricana abbiamo notato che la presenza di questa 
specie sulle piante é ritenuta dannosa dal personale africano dedito alle colture 
agrarie e forestali, a causa della reazione dolorifica o delle lesioni oculari provo- 
cate dal secreto spruzzato dall'insetto. 
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Leptocoris apicalis Westwood (Fam. COREIDAE). 


L'esame dell'estratto etereo in toto ha messo in evidenza la presen- 
za di: 

trans-ott-2-enale 

trans-dec-2-enale 

n-ottil-acetato. 


Tessaratoma aethiops Dist. (Fam. PENTATOMIDAE). 


L'esame della soluzione eterea del veleno puro di adulti, ottenuto fa- 
cendo emettere il secreto delle glandole metatoraciche, ha dato i seguenti 
risultati : 

trans-es-2-enale 

trans-ott-2-enale 

4-cheto-trans-es-2-enale 

trans-ott-2-enil-acetato 

n-tridecano. 

L'esame della soluzione eterea del veleno puro delle glandole dorso- 
addominali ottenuto da forme giovanili (neanidi) ha dato il seguente 
risultato : 

trans-ott-2-enale 

4-cheto-trans-es-2-enale 

n-tridecano. 

Di particolare interesse è il confronto fra la composizione del se- 
creto puro degli insetti adulti e delle neanidi dal quale appare una netta 
differenziazione ; il secreto delle neanidi infatti risulta privo di due com- 
ponenti sui cinque presenti nell’adulto (sono assenti l'esenale, l'acetato di 
ottenile). I secreti nei due casi provengono da glandole di diversa natura. 


Ceratocoris cephalicus Mont. (Fam. PLATASPIDAE). 


Fra i componenti presenti nell'estratto etereo in foto si è identificato 
come fondamentale il n-tridecano. Gli estratti separati di maschi e di 
femmine hanno la stessa composizione anche per quanto riguarda i pro- 
dotti secondari. 
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Macroscytus sp. 


E’ stato esaminato un estratto in toto ottenuto immergendo gli in- 
setti viventi in etere etilico e comprimendoli leggermente per pochi se- 
condi affinché emettessero il veleno. Subito dopo tale operazione l'etere 
venne prelevato. In queste condizioni si è limitato al minimo il passaggio 
in soluzione di sostanze non appartenenti alla secrezione difensiva. An- 
che per confronto del risultato dell'esame chimico di tale estratto con la 
composizione di secreti di altre specie, sembra si possa escludere che i 
componenti da noi trovati possano appartenere a secrezioni di glandole 
diverse dalle metatoraciche. 

L'esame dell'estratto ha messo in evidenza la presenza di: 

4-cheto-trans-es-2-enale 

ott-2-enil-acetato 

trans-dec-2-enil-acetato 

n-dodecano 

n-tridecano. 


3. CONSIDERAZIONI GENERALI. 


La nostra ricerca sui secreti odorosi degli Emitteri Eterotteri è staia 
condotta valendosi ampiamente delle metodologie gascromatografiche, 
sia per la determinazione del numero e della percentuale dei componenti, 
sia per la loro separazione, ma anche per le indagini strutturali. Si sono 
infatti condotte reazioni su quantità molto piccole di prodotto *, seguen- 
do poi le trasformazioni ottenute con la gascromatografia ad ionizza- 
zione di fiamma. Ad esempio, con tali tecniche, nel caso del Tessaratoma 
aethiops Dist., si sono potuti correlare il III° e il IV* componente 
(V. pag. 14) fra loro e con l'esanale sintetico e con l'alcool n-ottilico : 


CH4-(CH5),-CHz CH- CHO 
(Itt COMPONENTE) LiALH, CH,- (CH), - CH=CH-CH,0H 
CH,-(CH,),- CHO 





CH,” (CH4),- CH CH - CH,0COCH; ٢/6-6 
(IV COMPONENTE) CH4- (CH, )g7 CH,0H 


92 


2 Per l'applicazione di queste tecniche al riconoscimento di tracce di composti 
organici (“reazioni in siringa”) vedasi (24). 
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In tal modo si poterono risolvere problemi strutturali che, date le 
esigue quantità di prodotto a disposizione, non sarebbe stato possibile 
chiarire con altre metodiche. Queste tecniche che, a nostra conoscenza, 
non erano ancora state utilizzate nello studio delle essenze odorose 
degli Insetti, si sono rivelate ora particolarmente efficaci. 

I risultati da noi ottenuti, nel corso di queste indagini, confermano 
quanto recentement osservato da altri ricercatori (7 a, 14). Nei Penta- 
tomidi sono generalmente presenti composti a, -insaturi, di natura al- 
deidica od esteri di alcooli a, B-insaturi, mentre nei Coreidi appaiono 1 
corrispondenti composti ridotti. 

Questa suddivisione non deve però ritenersi molto rigorosa; nei Co- 
reidi era già stato riscontrato l'es-2-enale (4) ed ora in Leptocoris apica- 
lis W. abbiamo trovato l'ottenale; comunque in questo ultimo caso si 
trova l'acetato corrispondente, ma saturo, di n-ottile. 

In generale i risultati ottenuti sembrano accordarsi con una regola 
di ampia validità: negli Emitteri Eterotteri sono riscontrabili gli acetati 
degli alcooli, corrispondenti alle aldeide sature ed insature presenti con- 
temporaneamente nel secreto. 

In questa nostra ricerca sono stati messi in evidenza 9 prodotti fa- 
centi variamente parte delle secrezioni difensive delle 4 specie citate. Le 
sostanze trovate sono le seguenti : 

aldeidi insature: trans-es-2-enale, trans-ott-2-enale, trans-dec-2-enale 

cheto-aldeidi insature: 4-cheto-trans-es-2-enale 

acetati saturi: n-ottil-acetato | 
acetati insaturi: trans-ott-2-enil-acetato, trans-dec-Z-enil-acetato 
idrocarburi paraffinici normali: n-dodecano, n-tridecano. 

Come abbiamo già detto la quantità di prodotti ottenuti dalla ricerca 
in natura è sempre stata piuttosto limitata. Non è pertanto escluso che, 
disponendo di nuovi e più abbondanti materiali, un approfondimento 
della ricerca possa mettere in evidenza altre sostanze. Anche i dati che 
ci fornisce la letteratura dimostrano che nello studio delle secrezioni di 
varie specie (ad es. Nezara) si è avuto un successivo approfondimento 
della conoscenza dei prodotti presenti nelle secrezioni con un conseguente 
aumento del numero delle sostanze che ne fanno parte. 

Delle sostanze chimiche trovate nelle nostre ricerche, la maggior par- 
te era già nota per secrezioni di altre specie, mentre ci risulta che il n-ot- 
til-acetato non era stato finora trovato nelle secrezioni difensive degli 
Emitteri. 
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Sulla funzione degii idrocarburi nelle secrezioni odorose sono state 
avanzate varie ipotesi da Remold 1963 (9 bis). 

Nel nostro caso si deve escludere che tali idrocarburi provengano dal 
tegumento o da altre parti dell'insetto; in tal caso sono generalmente 
riscontrabili miscele di idrocarburi molto complesse (come da noi osser- 
vato nel caso del Formicide Liometopum microcephalum Panz., lavoro 
non pubblicato) e le secrezioni ànche se non isolate con grande cura, 
dovrebbero presentare un contenuto in idrocarburi molto più basso che 
l'estratto m toto. 

Sull'origine delle sostanze difensive riconosciute presenti nei secreti 
degli Eterotteri non sono state fatte ancora ricerche particolari. Sembra 
da escludere che possano in tutto derivare direttamente dall'alimenta- 
zione che in genere è a base di succhi vegetali, ma anche, per alcune 
delle specie considerate, di sostanze organiche animali. 

Gordon e Coll. (7 b), che si sono occupati per primi della origine 
delle sostanze odorose degli Eterotteri mediante sostanze marcate, 
hanno trovato che il !*C-acetato di sodio iniettato in Nezara viridula var. 
smaragdula è stato parzialmente incorporato nei principali componenti 
del secreto, quali l'esenale, un dicarbonile ancora non noto, decenale e 
tridecano. Gli Autori interpretano ciò come dimostrazione che i prodotti 
della secrezione vengono sintetizzati dall'Insetto e non ottenuti per 
concentrazione di sostanze presenti nella linfa delle piante sulle quali si 
cibano. Happ e Meinwald (23 bis) esprimono lo stesso parere per il 
Formicide Acanthomyops claviger (Roger) nel quale hanno trovato la 
capacità di usare acetato e mevalonato marcati, per la biosintesi dei ter- 
peni (citronellale, citrale). 

Riteniamo utile riunire nella Tabella 2, con i nostri dati, anche quelli 
della letteratura riguardante la definizione chimica dei prodotti trovati 
nelle secrezioni odorifere difensive degli Eterotteri. Per quanto è a 
nostra conoscenza, risulta dalla Tabella 2 che per ora si è giunti alla 
definizione della composizione e della struttura di sostanze difensive per 
39 specie di Emitteri Eterotteri, con il riconoscimiento definitivo di 33 so- 
stanze diverse. I più comuni composti trovati finora sono il trans-es-Z- 
enale e l'n-esanale in 13 specie, il trans-ott-2-enale e il trans-dec-2-enale 
in 12 specie. Sostanze trovate finora in una sola specie sono l’acido 
butirrico (?) in Amorbus rhombifer West., il pentenale, il propanale, il 
furano, il metil furano, il metil-chinone in Scaptocoris divergens Fro- 
esch., cis-dec-2-enale (tracce), metil-etil-chetone, metil-eptil-chetone 
(tracce), etil-propil-chetone, 4-cheto- trans-ott-2-enale, 4-cheto-es-2-ene, 
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n-undecano in Nesara viridula var. smaragdula F., n-ottil-acetato in 
Leptocoris apicalis West., trans-es-2-enil-butirrato in Lethocerus indicus 
Lep. In quest'ultima specie la sostanza è considerata avere un significa- 
to di attrazione sessuale, assieme al trans-es-2-enil-acetato. 

Se si considera che gli Emitteri Eterotteri sono tutti dotati di ap- 
parati glandolari difensivi multipli e che il gruppo puó comprendere 
almeno 25.000 specie note, e, forse, almeno cinque-dieci volte di piü 
di specie ancora non note, appare evidente che i dati finora raccolti rap- 
presentano una frazione veramente piccola di quanto si potrà fare in 


questo gruppo di Insetti, anche se essi possono essere ritenuti come un 
valido campione. 


4. PARTE SPERIMENTALE. 
Ricerche su Tessaratoma aethiops Dist. 


A) Composizione del secreto ed isolamento dei. componenti volatili. 
L'estratto etereo in toto presenta all'analisi gascromatografica (Ap. 


al 10 % su Chromosorb W-HMDS ; 80 - 100 mesh; T 120°, rivelato-‏ با 


re ad ionizzazione di fiamma) ? la seguente composizione * : 


I° componente 13.5 96; Tr/,, 0.14 


bI? gi $995; Wa 02M 
III° n 0 Jo; ” 0.47 
1y? is ZU 95: SOMA 

y? 2 RO 9b; سان رت‎ 00 


L/estratto etereo in toto è stato preventivamente concentrato ad una 
temperatura di circa 0° C, sotto un vuoto di qualche centinaio di mm di 
Hg.; levaporato etereo, bloccato in una trappola raffreddata con mi- 
scela frigorifera ed esaminato in gas-cromatografia, (Carbowax 20 M al 
10 96, T 132°, rivelatore ad ionizzazione di fiamma) non rivela presenza 
apprezzabile di prodotti volatilizzati durante il processo di concentra- 
zione. 

Sulla soluzione così concentrata è stato realizzato l'isolamento dei 
singoli componenti mediante cromatografia gassosa preparativa, operan- 





3 Si é operato su Hy-Fi A 600 della Wilkens Instr. 
4 Tr/N = tempi di ritenzione relativi al’ No componente. 
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do su colonna (10° X 1/4") con riempimento di Apiezon L al 20 %, a 
120° C, rivelatore a termoconduttività °. All'uscita del gascromatograto 
il gas di trasporto veniva fatto fluire in microtubi muniti di piccole es- 
pansioni raffreddate esternamente ; entro queste espansioni 1 singoli com- 
ponenti venivano condensati. I prodotti cosi isolati prima dello studio 
spettrografico e chimico, venivano sottoposti ad un controllo di purezza 
gascromatografico su apparecchio con rivelatore ad ionizzazione di 


fiamma (Carbowax 20 M al 10 46, dide h 


B) Caratterizzazione dei singoli componenti. 


I° componente: trans-es-2-enale. 


presenta uno spettro I. R. caratterizzato da due bande intense a 
1695 cm! (carbonile e, B-insaturo), a 1640 cm * (duplice legame co- 
niugato) ed a 980 cm™ (duplice legame trans). 

Su colonna con riempimento di Carbowax 20 M al 10 % Uu de 
130^, rivelatore ad ionizzazione di fiamma), il prodotto dà un picco 
unitario con tempo di ritenzione corrispondente a quello dell’ es-2-enale 
sintetico. 


II? componente: trans-4-cheto-es-2-enale (probabile) 


isolato in piccole quantita dal veleno puro degli Insetti adulti, presenta 
spettro. I. R. in accordo con quello del trans-3-cheto-2-enale (7 a). 


III? componente: trans-ott-Z-enale 


presenta uno spettro I. R. con una netta banda di assorbimento a 
2720 cm! (deformazione vibrazionale di un legame C-H nella funzione 
aldeidica), a 1690 em! (carbonile a, B-insaturo), a 1640 cm! (duplice 
legame) ed a 980 cm * (duplice legame trans). 

Una piccola quantità del campione (circa mg 0,1) viene trattata in 
metanolo con ossigeno ozonizzato ad una T di —10°C e successiva- 
mente con piccole quantità di Zn in polvere ed acido acetico diluito ; la 
soluzione viene direttamente esaminata in gascromatografia (rivelatore 
ad ionizzazione di fiamma, Carbowax 20 M al 10 %, T 76° C): si rivela 


—M—M 


5 Si è operato su Aerograph mod. A350, della Wilkens Instr. 
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un picco unitario con tempo di ritenzione coincidente con quello di un 
campione di esanale sintetico. 

Il prodotto isolato allo stato puro esaminato in confronto con trans- 
ott-2-enale sintetico (Ap. L al 10 96 ; rivelatore ad ionizzazione di fiam- 
ma; T 158°) presenta il medesimo Tr. 


IV° componente: acetato di trans-ott-2-enile 


presenta uno spettro I. R. con bande * caratteristiche a: 1745 cm! f 
(esteri saturi); 1665 cm ! d (duplice legame non coniugato); 1230 cm f 
e 1025 cm ! m (C-O in acetati) ; 965 cm ! m (duplice legame trans) (3). 

Circa mg 0,1-0,2 del componente in esame sono sciolti in 0,3-0,5 cm? 
di etanolo ed idrogenati in una provetta su C-Pd. La soluzione viene 
esaminata in gascromatografia, in confronto sia con il prodotto di par- 
tenza, sia con un campione di acetato di n-ottile sintetico (Carbowax 
20 M al 10 %, T 140° C, rivelatore ad ionizzazione di fiamma); si nota 
nella soluzione etanolica del prodotto ridotto un picco unitario con Tr 
coincidente con quello dell'acetato di n-ottile sintetico e da questi non 
distinguibile alla prova di cromatografia in miscela. 

Si trattano circa mg 0,1-0,2 del componente in esame con cm? 
0,2-0,5 di etere saturo con LiAIH,, la soluzione eterea trattata poi con 
etere saturo di acqua dà un lieve precipitato che viene eliminato per de- 
cantazione. L'esame gascromatografico della suddetta soluzione eterea 
(Ap. L al 10 %, T 157°, rivelatore ad ionizzazione di fiamma) dà un 
picco unitario avente il medesimo Tr del prodotto ottenuto per riduzione 
con LaATH, dell'ott-2-enale. 

Si trattano mg 0,1-0,2 del componente in esame sciolto in 0,2- 
0,5 cm? di metanolo con ossigeno ozonizzato a —10° C, decomponendo 
poi con piccole quantità di Zn e acido acetico diluito ; l'esame gascroma- 
tografico della soluzione tal quale (Carbowax 20 M al 10 96, T 769 C), 
rivela la presenza di un unico componente con Tr coincidente con il Tr 
del n-esanale. 

La determinazione del P.M. con la spettrogafia di massa ha dato un 
valore di 170; lo spettro di massa è in accordo con quello di un acetato 
di un alcool ad 8 atomi di carbonio, insaturo. 





$ Per l'intensità delle bande si intenda: f — forte, m — media, d = debole. 
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(1) Secondo Blum e Traynham, 1900, il secreto ha una composizione del tutto uguale a quella di Oebalus pugnax (F.). 


Secondo Blum e Traynham, 1960, il secreto contiene anche 6 componenti includenti: 1 dicarbonile insaturo e 1 monocarbonile, 1 alcool, x acido. 


(3) Secondo Park e Sutherland, 1962, il secreto contiene anche 4 componenti in piccolissima quantità 


(4) 


+90 


(2) 


Idrocarburo di formula bruta C4,H;,,. 


Trova o anche nelle forme giovanili (neanidi). 


tracce. 


tr. 


N. 


HO in un Pentatomide dell’India che denominano Black Hemiptera Bug. 


-C 


CH CH;CH; 


CH4CH;CH 


Mukerji e Sharma, 1966, trovano £rans-4-epten-ale 


B. 
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V? componente: n-tridecano 


presenta uno spettro I. R. con le bande caratteristiche di un idrocar- 
buro saturo. 

All'esame gascromatografico (rivelatore ad ionizzazione di fiamma, 
Ap. L al 10 %, T 150°) presenta un Tr corrispondente al n-tridecano. 


C) Confronto fra la composizione del secreto di forme giovanili (nea- 
nidi) ed adulti. 


Sono state esaminate e confrontate in gascromatografia le compo- 
sizioni del secreto odoroso raccolto direttamente da insetti adulti, otte- 
nendo i risultati esposti nella Tab. 3. | 








TABELLA 3. 
Secreto i 
: Componenti 
esaminato 
IVo e iti 
Secreto To IIo TITO Me Vo EE 
di esenale 4-chetoesenale|  ottenale e n-tridecano À PEE ندمت‎ 
forme F Vo A 
: di volatili in 
ien // Tr, 0.93 | Tr, —30.18 // Tr sm piccole per- 
(neanidi 11% 27,5 % 65 % centuali 
Secreto | Tr. 0002] It, —D90-] Tr, > LIE | Ir, —040 T$ Tt, 0H 
insetti 11% 7,5 % 15% 19% 42 96 5,5 % 
adulti 





Ap. 1 al 10 96 su Chromosorb HMDS; mesh 80-100, T = 120? C; rivelatore 


ad ionizzazione di fiamma; Tr, — tempi di ritenzione relativi al V? componente. 


Questi risultati sono confermati qualitativamente per via gascromato- 
grafica su colonna con riempimento di Carbowax 20 M (10 96 su Chro- 
mosorb P, 60-80 mesh, T 130°, rivelatore ad ionizzazione di fiamma); 
i valori percentuali variano però notevolmente anche da una prova 
all'altra. 


Eos, XLII, 1:966. 2 
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Comunque anche in queste condizioni operative, si esclude la pre- 
senza di esenale e dell'acetato di ottenile. 


Ricerche su Leptocoris apicalis Westwood. 


A) Composizione del secreto ed isolamento dei componenti volatili. 


Viene esaminato l'estratto etereo in toto di qualche decina di indivi- 
dui. L’esame della soluzione eterea viene condotto per via gascromato- 
grafica; 1 risultati più soddisfacenti si ottengono su colonna di Ap. L. 
al 10 96, T 159°, rivelatore ad ionizzazione di fiamma, rilevando i se- 
guenti componenti fondamentali * : 


I° componente 40 %; Tr/1 1 


IIe ? 39 95. c DR 
III° و ا ا ظا ؛‎ ang 
IV? à 569, Ey. 

Vo È 59%; ©’ 475 


La separazione dei componenti suddetti viene realizzata mediante 
cromatografia gassosa preparativa operando su colonna (10' X 1/4") 
con riempimento di Ap. L. al 20 %, T 150°, flusso cm? 60/min. rivela- 
tore a termoconduttività ; i singoli componenti sono raccolti diretta- 
mente all’uscita dell'apparecchio con modalità analoghe a quelle già de- 
scritte in procedenza (v. pag. 14). 

In queste condizioni operative non sono rilevabili il IV? ed il V? 
componente ; si è proceduto pertanto alla raccolta ed all'esame dei primi 
tre componenti che costituiscono circa il 90 % del secreto esaminato con 
rivelatore ad ionizzazione di fiamma. 


B) Caratterizzazione dei singoli componenti. 


I° componente: acetato di n-ottile 


presenta lo spettro I. R. con bande ? caratteristiche a: 1745 cm! f (este- 
ri saturi); 1250 cm? m e 1025 cm™ m (C-O in acetati). 


Tr/, = tempi di ritenzione relativi all’ N° componente. 
8 Per l’intensità delle bande vedasi la nota ۰ 
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All'esame spettrografico di risonanza nucleare magnetica, data la 
piccola quantità a disposizione del campione, è stato possibile rilevare 
chiaramente un segnale a 2ppm attribuibile al raggrupamento CH; — 
COOR. 

Sia nello spettro I. R. che N. M. R. sono assenti segnali attribuibili 
alla presenza di altre eventuali funzioni nella molecola in esame; si pos- 
sono escludere su queste basi anche eventuali insaturazioni. 

Il confronto diretto tra questo componente ed un campione sintetico 
di acetato di n-ottile comporta alla gascromatografia eguale Tr ed alla 
spettrografia infrarossa eguale spettro di assorbimento. 

Ad ulteriore conferma della struttura si conduce la seguente prova 
di degradazione chimica: circa mg 0,1-0,2 del componente puro, sciolti 
in cm? 0,5 di etere anidro, sono trattati con LiAIH, come prima de- 
scritto (v. a pag. 11). 

La soluzione eterea, esaminata alla gascromatografia, mostra un 
solo picco con Tr uguale a quello dell'alcool n-ottilico sintetico; anche 
all'esame in miscela si ottiene picco unitario. 


II? componente: trans-ott-Z-enale 


presenta lo spettro I. R. con una netta banda di assorbimento a 
2720 cm (deformazione vibrazionale di un legame C — H di una fun- 
zione aldeidica), a 1695 cm" (carbonile e, B-insaturo), a 1640 cm" 
(duplice legame) ed a 980 cm * (duplice legame trans). 

Su di un diagramma log Tr/n. costruito per le aldeidi a, B-insature 
da sei a dieci atomi di carbonio, il componente in esame presenta un va- 
lore del log Tr coincidente con quello dell'ottenale. 

A conferma della struttura il componente raccolto direttamente 
all'uscita dell'apparecchio gascromatografico in una soluzione acquosa 
cloridrica di 2,4-dinitrofenilidrazina, dà un precipitato. Questi su pias- 
tra (silicagel G —Merck acetato di etile/cicloesano = 20/80) presenta 
un R; coincidente con quello del 2,4-dinitrofenilidrazone dell’ott-2-enale 
sintetico; separato per centrifugazione e dopo microcristallizzazione in 
etanolo presenta uno spettro di assorbimento nell'U. V. con massimo 
a 373 my caratteristico dei dinitrofenilidrazoni dei composti carbonilici 
a, B-insaturi ed un p. f. di 121-123? (misurato all'apparecchio di Kofler) 
anche alla prova di fusione in miscela con un campione sintetico. 
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111° componente 


raccolto direttamente dalla gascromatografia preparativa in una solu- 
zione acquosa cloridrica di 2,4-dinitrofenilidrazina, forma un precipitato 
che, separato per centrifugazione, da su piastra (v. condizioni riportate 
nel caso precedente) un R; coincidente con quello del corrispondente 
derivato del 2-decenale. 

Sul diagramma log Tr/n. costruito per le aldeidi insature da sei a 
dieci atomi di carbonio presenta un valore del log Tr vicino a quello del 
dec-2-enale sintetico. 

Non si è potuti giungere ad una conferma definitiva della struttura 
in questione data la quantità di sostanza a disposizione. 


Ricerche su Ceratocoris cephalicus Mont. 
A) Composizione del secreto ed isolamento dei componenti volatili. 


Viene esaminato l’estratto etereo in toto di qualche decina di indivi- 
dui. L'esame viene condotto direttamente sull'estratto etereo con appa- 
recchio munito di rivelatore ad ionizzazione di fiamma. I risultati più 
soddisfacenti ottenuti su colonna di Ap. L. (riempimento al 10 %, su 
Chromosorb W, 'T 159°) danno la seguente composizione relativa del 
volatile ? : 


I° componente 2 % Tr/,, 0,6 


IT° ‘ 96% OB 
III EU MM dle. TE 
Ive 7 di 34 


Un esame condotto su colonna con riempimento di BDS (BDS al 
10 76; T 216°) conferma i risultati precedenti. 
III° componente: n-tridecano 


E’ stato possibile giungere all'isolamento solo del III? componente me- 
diante gascromatografia preparativa (Ap. L. 20 96, rivelatore a termo- 
conduttività, T 150°). 


9 Vedasi nota 7. 
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Il prodotto così isolato presenta uno spettro I. R. tipico da idrocar- 
buro saturo. Lo spettro di risonanza nucleare magnetica rivela esclusiva- 
mente segnali attribuibili a gruppi CH; (circa 6 H) e CH; (circa 22 H); 
da tali valori numerici si deduce una struttura da idrocarburo lineare 
saturo di formula C,3Hsg (+ 1CH;). 

Sulla base del diagramma log Tr/n, per idrocarburi normali e saturi 
da 10 a 16 atomi di carbonio è stato possibile attribuire al composto 
in esame la struttura n-C,3Hog. 

Non si è potuto invece giungere all’isolamento ad alla caratterizza- 
zione dei componenti secondari, date le piccole percentuali presenti nel 
secreto ed il numero esiguo di insetti reperiti. 


B) Confronto fra estratto in toto da maschi e femmine. 


Vengono confrontati gli estratti eterei m toto provenienti da una 
decina di individui maschi e da circa un ugual numero di femmine. 

I] confronto viene condotto per vie gascromatografiche (Ap. L. al 
10 %, T 160°; BDS al 10 %, T 216°) non rilelando nè differenze qua- 
litative nè quantitative. 


Ricerche su Macroscytus sp. 


A) Composizione del secreto ed isolamento dei componenti volatili. 


L'estratto etereo (ottenuto per estrazione in toto di 2.160 individui), 
concentrato cautamente, presenta all'esame gascromatografico (Car- 
bowax 20 M al 10 % su Chromosorb P; T 143°; rivelatore ad ionizza- 
zione di fiamma) i seguenti componenti fondamentali "° : 


I° componente 36 96; Tr/m 0,33 


II? à Acc ا و‎ eg 
IIT? " SEO e ed 
Ive ” 013245 00 128 


v? T A i” ak S 1,9 


10 V. nota T 
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La gascromatografia preparativa è stata eseguita operando su colonna 
con riempimento di Apiezon L al 20 96, T 185°, rivelatore a termo- 
conduttività. Si è pervenuti all'isolamento dei componenti corrispon- 
denti al picco I°, III°, V*, che costituiscono circa il 95 % della miscela ; 
i singoli componenti risultano unitari al controllo gascromatografico (ri- 
velatore ad ionizzazione di fiamma, condizioni sopra riportate). 
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Fig. 1—Spettro I. R. del trans-4-cheto-es-2-enale presente in Macroscytus sp. 


B) Caratterizzazione dei singoli componenti. 


[° componente: trans-4-cheto-es-2-enale 
presenta lo spettro. I. R., riportato in fig. 1, ed un assorbimento nell’U, V. 
MAOH 218, El" 800, in accordo con i dati della letteratura (4). 


II° componente: n-dodecano e acetato di ott-2-enile 


non è stato possibile l'isolamento in gascromatografia ; l'esame diretto 
del secreto alla spettrografia di massa, accoppiata alla gascromatografia, 
ha messo in evidenza che il 2° picco è costituito da due componenti 
identificati come Vidrocarburo nC;,H,, (90 % circa) e il composto 
CioHis (10 % circa) corrispondente all'acetato di ott-2-enile. 


III° componente: n-tridecano 


presenta uno spettro I. R. paraffinico. Il Tr ed il confronto in miscela 
con l'idrocarburo separato dalle altre specie esaminate (Tessaratoma, Ce- 
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ratocoris) conferma trattarsi dell'idrocarburo n-C,sHos (condizioni pri- 
ma riportate). 

Alla spettrografia di massa si osserva un P. M. uguale a 170 ed una 
frammentazione caratteristica delle paraffine normali. 


IV? componente: acetato di trans-dec-2-enile 


presenta uno spettro I. R. caratteristico per un acetato di un alcool 
trans-a, B-insaturo, molto simile a quello dell’acetato di ott-2-enile pre- 
cedentemente isolato. Il Tr presentato dal componente in esame fa però 
pensare all’acetato di un alcool omologo superiore ; mediante le microtec- 
niche già usate precedentemente (v. pag. 11) si ha: a) un campione di 
0,1-0,2 mg dopo idrogenazione con C-Pd al 5 % in etanolo presenta in 
gascromatografia (Carbowax 10 % e Bentonite 34, T 148°) un Tr cor- 
rispondente a quello dell’acetato di n-decile. b) un campione di 0,1-0,2 
mg per trattamento con LiAIH, in etere si trasforma in un nuovo com- 


posto a Tr (relativo al decanolo) = 1,25 (T 140°, su Carbowax 20 M 
Bentonite 34); questi dopo trattamento con H, in presenza di C-Pd si- 


trasforma ulteriormente in un componente con Tr coincidente con quello 
del n-decanolo (condizioni operative identiche). c) facendo passare in 
soluzione etanolica, contenente 0,1-0,2 mg di prodotto, una lenta corren- 
te di 0, ozonizzato nelle condizioni già descritte si rivela un componente 
con Tr coincidente con quellc dell'ottanale. Rimane quindi provato che il 
componente V? é l'acetato di trans-dec-2-enile. 

Con la spettrografia di masa è stato inoltre messo in evidenza come 
componente secòndario, volatile, un composto a P. M. 136 di formula 
bruta Cy His: si tratta probabilmente di un dimero dell'isoprene. 
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